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@ Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere 

^) Beschrieben werden neue Alkenyfgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere, hersteilbar indem in einem ersten 
Schritt 

eine mindestens drei aliphatische Doppeibindungen aufwei- 
sende organische Verbindung (1) mit einenn Organosiloxan 
(2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 
und einenn Siedepunkt von ntcht hdher als 150^C be! 
Normaldruck in Gegenwart von die Aniagerung von Sl-ge> 
bundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung for- 
derndem Katalysator (3) umgesetzt wird und Oberschusslges 
Organosiloxan (2) destillath^ entfemt wird, wobei das einge- 
setzte Verhaitnls von Sl-gobundenem Wasserstoff im Orga- 
nosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer 
Verbindung (1)-1,5 bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt 
die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
senden Siloxancopolymere mIt a,(o-Dien (4) in Gegenwart 
von die Aniagerung von Sl-rgebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) um- 
gesetzt werden und Oberschusslges a,a)-Dien (4) destillativ 
entfemt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphati- 
scher Doppelbindung im a,o>-Dien (4) zu Si-gebundenem 
Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-SUoxancopolymer 2,0 bis 
20 betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt 
die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxanco- 
polymere mIt Organopolysiloxan (5) equilibriert werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft AJkenylgruppen aufweisende siloxancopolymere sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung. Weiterhin betrifft die Erfindung vernetzbare Zusammensetzungen, die Alkenylgruppen aufweisendes 
Siloxancopolymer, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendes Organopolysiloxan und ICatalysator enthal- 
ten, sowie die Verwendung der Zusammensetzungen zur Herstellung von Idebrige Stoffe abweisenden Uberztt- 
gen> 

Aus US-A 4,609^74 (ausgegeben 2. September 1986, J. R. Keryk et aL, Dow Coming Corporation) sind 
vernetzbare Zusammensetzungen zur Herstellung von KJebstoff abweisenden Oberzugen bekannt, die Organo- 
polysiloxan mit hoheren Alkenylgruppen, wie Si-gebundenen 5-Hexenylgruppen, enthalten. Die hohere Alkenyl- 
gruppen entbaltenden Organopolysiloxane werden dabei ublicherweise in einem mehrstufigen Verfahren aus 
den entsprechenden Silanen durch Umsetzung von a»a>-Dien in groBem OberschuB mit Siian mit Si-gebundem 
Wasserstoffatom und anschlieBender Hydrolyse dieser Silane und Equilibrienmg dieser Silane mit Organopoly- 
siloxanen gewonnen. 

In US-A 531,034 sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancxjpolymere beschrieben, die durch Umsetzung 
von einer organischen Verbindung mit zwei, drei oder vier endstandigen aliphatischen Doppelbindungen mit 
Organopolysiloxan mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators 
hergesteilt werdea Es werden dabei Copolymere erhalten, worin <fie Organopolysiloxanbidcke fiber ECohlen- 
wasserstoffbriicken verbunden sind. 

In EP-A 546 716 ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen mit hoheren Alkenyl- 
gruppen, wie Sigebundenen 5-Hexenylgruppen, beschrieben, wobeia^-Dien mit Silanjnit einem Sirgebundenen 
Wasserstoffatom in Gegenwart eines Platinkatalysators mit Aminbestandteilen umgesetzt wird. Die so erhalte- 
nen Produkte weisen eineri geringen Gehalt an Isomeren auf, die von der Umlagerung der Doppelbindung von 
der endstandigen Position in die innere Position stammen. Bei der Verwendung der so erhaltenen Polymere mit 
hoheren Alkenylgruppen in vemetzbaren Zusammensetzungen, beispielsweise zur Herstellung von klebrige 
Stoffe abweisenden Uberzugen, hat der Katalysator aber den Nachteil, daB er die Aushartung beeintrachtigt. 

Alkenylgruppen aufweisende Organosiliziumverbindungen reagieren in einer durch Platin oder Platinverbin- 
dungen katalysierten Hydrosilylierungsreaktion nur dann ausreichend schnell, wenn sich die Doppelbindung der 
Alkenylgruppe in endstandiger Position befindet (J. Ojima in S. Patai, Z. Rappoport (ed.): The Chemistry of 
Organic Silicon Compounds, Wiley & Sons, New York 1989. pp. 1479— 1526X Wahrend der Synthese von 
Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliziumverbindungen entstehen jedoch durch Isomerisaerungsreaktionen • 
wechselnde Mengen von Alkenyl-Si-Gruppierungen mit inneren Doppelbindungen, die praktisch unreakthr sind 

(H2C-CH-CH2-R*-Sis-^CH3-CH.=CH-Ri-Si3). 

Es bestand daher die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die in einem 
einfachen Verfahren hergesteilt werden kdnnen, die eine mdglichst geringe Doppeibindungsisomerisierung 
aufweisen und die mit Si-gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxanen in Gegenwart von 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrdemdem Katalysator rasch 
vemctzen. Es bestand zudem die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die 
mehr als zwei terminale Alkenylgruppen pro Molekul gleicher Reaktivitat jeweils am Ende einer SUoxankette 
aufweisen, und deren Synthese auch ohne die Einequilibrierung von T-Einheiten oder/und Q-Einheiten ausge- 
fuhrt werden kann. Weiterhin bestand die Auf gabe, vernetzbare Zusammensetzungen bereitzustellen, die zur 
Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Oberzagen geeignet smd. Die Aufgabe wird durch die Erfindung 
geldst. 

Gegenstand der Erfindung sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem in einem 
erstetTScbHtt eine inindestens "drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) def 
allgemeinen Formel 

R2(CR»=CH2)k 

wobei R2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest, 
R3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x3oder4,bedeutet, ^ . j • 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und emem Siedepunkt von 
nicht hoher als 250" C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von St-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbmdung fordemdem Katalysator (3) umgesetzt wird und uberschQssiges Organosiloxan (2) 
destillativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoffim Organosiloxan (2) 
zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 1,5 bis 20 betnlgt, in einem zweiten Schritt die so 
erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit cMio-Dien 
(4) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrdem- 
dem Katalysator (3) umgesetzt werden und uberschussiges a,co-Dien (4) destillativ entfemt wird, wobei das 
eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer E>oppelbindung im a^-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in den 
siloxancopolymeren 2,0 bis 20 betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenyl- 
gruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
linearen, endstandige TriorganosUoxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen. verzweigten. gegebenenfalls Hydrojgrlgruppen aufweisen- 
den Organopolysiloxanen, cyclischen OrganopolysUoxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und 
MonoorganosiIoxaneinheiten,equiIibriert werden. ^ ^ - ^ 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur HersteUung der Alkenylgruppen aufweisenden 
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Siioxancopolymere, dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindtingen aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R2(CR3«CH2)x 

wobei einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest 5 
Oder einen dreiwerdgen Oder vierwertigen Silanrest, 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen AJkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

x3oder4,bedeutet, ^ 

mit einem Organosiloxan (2) mit endst^digen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einem Siedepunkt von 

nicht hoher als 250** C bei Normaldnick in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an lo 

aliphatische Doppelbindung fdrdemdem Katalysator (3) umgesetzt wird und uberschOssiges Organosiloxan (2) 

destilladv entfemt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1^ bis 20 betrSgt, in einem zweiten Schritt ctie so erhaltenra, Si-gebuide- 
ne Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit oc,<if>*Dien (4) m G^enwart von 15 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aOphatische Doppelbindung fdrdemdem Katalysator (3) 
umgesetzt werden und uberschiissiges (x,a>*Dien (4) destiliativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Verh^tnis 
von aOphatischer Doppelbindung im ct/D-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in den Siloxancopolymeren 2,0 
bis 20 betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenylgmppen aufweisenden 
Siloxancopolymere mit Organopoiysiloxan (5X ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endst^dige 20 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxyignippen aufwei- 
senden Organopolysiloxanerit^erzweigten, gegeibenenfadlsJHydro Organopolysiloxa- 

nen^cyclischen Organopolysiloxanen und MIschpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosilozan- 
einheiten, equilibriert werden. 

in den erfindungsgemafien, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren sind die Siloxanbldcke Qber 25 
KlohlenwasserstoffbrOcken miteinander verbunden, woraus eine Kohlenwasserstoff-siloxan-Blockstruktur re- 
sultiert Die Struktur von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren ist in der eingangs ziderten US-A - 
5^241,034 beschrieben und gehdrt daher zum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung. 

Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden siloxancopolymere besitzen vorzugsweise eine Visko- 
sitat von 30 bis 50 000 mPa-s bei 25' C, bevorzugt 50 bis 10000 mPa-s bei 25" C, besonders bevorzugt 100 bis 30 
1000mPa.sbei25"C 

Das im ersten Verfahrensschritt eingesetzte Organosiloxan (2) hat einen Siedepunkt von vorzugsweise 70^*0 s 
bis 250''C bei 1000 hPa, bevorzugt 70**C bis ISO'^C bei 1000 hPa und enthih vorzugsweise mindestens zwd 
Si-gebundene Wasserstoffatome je MolekuL 

Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von Organosiloxanen (2) oder versdiiedene Arten von Organosflo- 35 
xan (2) eingesetzt werden. r^^ 

Als Organosiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise solches der allgemeinen Formel ^ 

HR2SiO(SiR20>iSiR2H. 

wobei R giexche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstofb^e mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen je Rest und 

n 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 6, bevorzugt Q, bedeutet» 
verwendet 

Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von organiscfaer Verbindung (1) oder versdiiedene Arten von . 45 . 
organischer Verbindung (1) eingesetzt werden. 

Als organische Verbindung (1) wird im ersten Verfahrensschritt bevorzugt solches eingesetzt bei der R^ ein 
dreiwerdger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest und x einen Wert von 3 bedeutet 

Als ajti^Dien (4) wird im zweiten Verfahrenssduitt vorzugsweise soldies der allgemeinen Formel 



CH2 « CR3-R1-CR3 =CH2 



50 



wobei R^ einen zweiwerdgen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Alkylenrest, mit 2 bis 10 Kohlenstoffato- 
men je Rest bedeutet oder einen zweiwertigen sflan- oder Siloxanrest, vorzugsweise mit 2 bb 10 Si-Einheiten, 
und 55 
R^ die oben dafflr angegebene Bedeutung hat, verwendet 

Es kann im zweiten Verfahrensschritt eine Art von oc,a>-Dien (4) oder verschiedene Arten von a^Dien (4) 
eingesetzt werden. 

Beispiele fflr Reste R sind Alkyh-este, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyt-, iso-Ptop^-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyi-, 
iso-Butyl-, tert-Butylrest Bevorzugt ist der Methyh^st 60 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste* wie der 33f3-Trifluor-n-pn>p3flrest, der 
2;2A2',2',2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest. 

Beispiele fflr Alkyireste R^ sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyi-, 1-n-Butyi-, 2-n-Butyl-, iso-Butyi-, 
tert -Butyl-, n-Pent>i-, iso-Pent^-, neo-Pentyl, tert -Pentylrest und Hexyireste, wie der n-Hexylrest Bevorzugt 
ist R^, ein Wasserstoffatom. 65 

Beispiele fUr organische Verbindung (1), mit denen die erfindungsgemafien Alkenylgmppen aufweisenden 
Siloxancopolymere herstellbar sind, sind 
1,2,4-Trivinyicyclohexan, 
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13^-Trivinylcyclohexan. 
3^-Dimethyl-4-viny!-l,6-heptadicn, 
lA3,4-Tetravinylcyclobutan, 
Methyltrivinylsilan, 
5 Tetravinylsilan, 

wobei 1 A^Trivinylcyclohexan bevorzugt ist 

Beispiele fur den Rest R2 sind daher solche der Formel 



10 CH3 CH3 



15 



-I:hch1:h- 

I 



» / \7 



CHj- CH - 



25 .2,2 



a 
I 



V / 

CH 



30 



Ih in 



/ \ / \ 



*5 CH - CH 



Li - Is 
/ \ 



50 

wobei der Rest der Formel 

" Ih- in- 

^2/2 
CH 

» I 

bevorzugt ist. . 
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Beispiele fur ot^Dien (4^ mit denen die erfmdungsgemaBen Alkenylgnippen aufweisenden SHoxanoopofyme- 
re herstellbar sind, sind 
i^-Hexadien, 
1,7-Octadien, 

l^Decadien, 5 

141-Dodecadien, 

1,13-Tetradecadien, 

3^Dunetl]yl-l,a-heptadien, 

l»4-DivinyIbeiizol, 

Dtvinyldimethyl^an, lO 
l^Divin)d-l,IA3-tetramethyldisaoxan, 
wobei 1 ^-Hexadien bevorzugt isL 
Beispiele fur den Rest sind daher solche der Fonnel 

~(CH2)2- 15 

-(CH2)4- 

-(CH2)6- 

-(CH2)8- 

-(CH2)io- 

20 



25 
imd 

-C6H4-, 

30 

wobei der Rest der Fonnel 
-(CH2)2- 

bevonugt ist . ^ 

Organosiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daB das Verhaltnis von 

Si-gebundenem Wasserstoff in Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 

bevorzugt 2,0 bis 10,0, besonders bevorzugt 2J5 bis 5,0 betr§gt 

Da Organosiloxan (2) im OberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem ersten Verfahrensschritt alle 

aliphatische Doppelbindungen in der organischen Verbindung (1) ab, und es werden Siloxancopolymere erhal- 40 

ten, die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen. Durch die anschlieBende destillative Entfernung des Qber- 

schiissigen Organosiloxans (2) ist gew&hrleistet, daB in dem anschlieBenden zweiten Verfahrenssdiritt das 

o^Dien (4) nicht mit dem flberschOssigen Organosiloxan (2) reagiert, sondem mit den Si-gebundenen Wasser- 

stoffatomen der im ersten Schritt erhaltenen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere. 

Der erste Verfahrensschritt, die Umsetzung von organischer Veii>induiig (1), wie 1 Trivinylcyciohexan, mit 45 

Organosiloxan (2), wie l^-Dihydrogen-l,13,3-tetramethyldisiloxan, im DbersdiuB in G^enwart von Kata^psa- 

tor (3) kann durchiolgendes Reakdonsschema (1) dargestellt werden; 

H 

50 





+ HSiMe^OSiMejH — ^> (Aj CMw V* +T3,T^.., 




GO 



Die erhaltene Siloxancopolymermischung enthait dabei einen Anteil von vorzugsweise uber 50% von indivi- 
duellen Verbindungen Ti und T2, der Rest sind h5her verzweigte Polymere T3, T4 etc 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindimg fordemde Katalysatoren 55 
(3) kdnnen audi bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch 
bisher zur F5itlenmg der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung einge- 
setzt werden kpnnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise um ein Metall aiis der Gruppe der 
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Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen ICompIex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fttr 
solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxid, Alumi- 
niumoxyd oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. R 
PtCU, H2PtCl6*6H20, Na2PtCU*4H20, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-AJkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat- 
Koraplexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin- Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBUch Umset- 
zungsprodukten aus H2PtCl6*6H20 und Cyclohexanon, Platin- Vmylsiloxankomplexe, wie Platin- U-Divinyl- 
1,133-tetramethyldisiloxankoniplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halo- 
gen, Bis-(ganima-picolin)-platindichiorid, Trimethyiendipyridinplatindicfalorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, 
Dimethylsulfoxydethylenplatin-(II)-dichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, NorbomadieiirPlatiiidichiorid, 
Gamma-picolin-PlatindUchlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid 

Der SCatalysator (3) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0^ bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gew.-ppm. jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewic^t von organische Verbindung (1) und Organosiloxan (2) 
verwendet u • < n 

Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise be im Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 
hPa (abs.), durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Femer 
wird der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei emer Temperatur von 50"C bis ISO^Q bevorzugt 80^C bis 
120**^ besonders bevorzugt eO'^C bis 100*' C durchgefOhrt 

Da die mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (IX z. B. 1 A4-Tn- 
vinyicydohexan, bei hoheren Temperaturen zur Polymerisation neigt, konnen bei dem ersten Verfahrensschritt 
RadikaUnhibitorenrwie 4-Methoxyphenol, 2,6-Bis(tertbutyl)-4-n^ethyiphenoI, Phenothiazin, Hydrochinbn oder 
Brenzcatediin mitverwendet werden. Die Radikalinhibitoren werden dabet vorzugsweise in Mengen von 10 bis 
500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an organischer Verbindung (1) und Organosiloxan (2% einge- 

^^In^dem ersten wie auch im zweiten Verfahrenssdhritt konnen inerte, organische Ldsungsmittel mitverwendet 
werden, obwohl die Mitverwendung von merten, organischen Ldsungsmitteln nicht bevorzugt ist Beispiele fur 
inerte, organische Ldsungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat, t,2-Dimethoxyethan, Tetrahy- 
drofuran und Cyclohexan. ^ , 

Die gegebenenfalls mitverwendeten inerten organischen Ldsungsmittel werden nach dem ersten bzw. zweiten 
Verfahrensschritt destillativ entf emt 

occD-Dien (4) wird in dem zweiten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daS das Verhaltnis von 
aliphatischer Doppelbindung in a,<i>-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstpff in dem im ersten Schritt erhaltenen 
Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer bevorzugt 4,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 6,0 bis 8,0 betragt 

Da ct,<D-Dien (4) im OberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem zweiten Verfahrensschritt alle Si-ge- 
bundenen Wasserstoffatome von den im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Kohlenwasserstoff-Siloxancopoly- 
meren ab und es werden Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere erhalten. 

Durch die anschlieBende destillative Entfemung des uberschussigen d,ci>-Dien (4) ist gewahrleistet, daB die 
aliphatische Doppelbindungen ausschlieBlich in dem im zweiten schritt erhaltenen Alkenylgruppen aufweisen- 
den SUoxancopolymer enthalten sind. 

Der zweite Verfahrensschritt, die Umsetzung der im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Siloxancopolymer- 
mischung gemaB Reaktionsschema (1) mit a,a)-Dien (4), wie 1,5-Hexadien, im OberschuB m Gegenwart von 
Katalysator (3) kann durch f olgendes Reaktionsschema (2) dargestellt werden: 



hex 



Tj, T^, Tj, . 



■h 1,5-Hexadien 



hex 



hex: 



hex 



hex hex 

\/ 

/ \ 

hex hex 



hex - — (CH2)4-CH«CH2 

CeHu ~ — (CH2)s » Hexandiyibrucke 
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Auch im zweiten Verf ahrensschritt werden noch weitere, hoher verzweigte Kofalenwasserstoff-Siloxancopo- 
lymere erhalten. 

Der Katalysator (3) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0^ bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteflen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gew. -ppni» jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von o^Dien (4) und die Im ersten Verfahrensschritt 5 
erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohienwasserstoff-SOoxancopoiymere, verwendet 

Der zweitc Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der iimgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (abs.), durchgefuhrt, es kann aber auch bei hdheren oder niedrigeren DrQcken durchgefuhrt werden. 
Femer wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 50** C bis 150* C, bevorzugt 
60**C bis 120** C, durchgefuhrt / lo 

Bevorzugt werden die im zweiten Verfahrensschritt erhaltenen ADcenylgruppeh aufweisenden Siloxancopoly- 
mere in dem dritten Verfahrensschritt mit Organopolysiloxan (5) equiiibriert ; 

Der dritte Verfahrensschritt, die Equilibrierung, kann durch folgendes Reaktionsscfaema (3) dargesteflt wer- 
den: 

15 

hex hex hex 

"Hexenyl-disiloxy Sterne" | | | 

^«2-C*> T + T, Tj 20 

+-Me2SiO-Polyinere hex ^ex hex'^ ^C^H^^^^^ 



hex 



,30 




hex hex 



* 40 



Diurh die Equilibrierung.kann die Lange der Siloxanketten in den Alkenylgruppen.aufweisenden SHoxanco 

polymeren vergroBert werden. 45 

Auch im dritten Verfahrensschritt werden hSher verzweigte sDoxancopolymere erhalten. Bei der Equllibrie- 
rung ist die Bildung von Cyden ohne funktionelle Gruppen, die dem Fachmann bekannt ist und die in Mengen 
von 8 bis 15 Gew.-% voriiegen, unvermeidbar, aber nlcht stdrend. Falls gewOnscht, kdnnen deren flfichtige 
Anteile (Cyclen mit 3—9 Si-Atomen) durch Vakuum und hohere Temperaturen aus dem Produktgemisch 
entfemt werden. Ebenso wie die Cyden kdnnen bei der Equilibrierung andere nicht erwiinschte aber nicht so 
storende Nebenprodukte in kleinen Mengen erhalten werden. 

Als Organopolysiloxane (5) werden vorzugsweise solche ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen* 
endstan^e Triorganosiloxygruppen aufweisenden Origanopolysiloxanen der Formel 



R3StO(SiR20)iSiRi. 55 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500^ 
bevorzugt 10 bis 300, ist, linearen, endstandige Hydroxylgnippen aufweisenden Organopolysik>xanen der For- 
mal 

eo 

H0(SiR30)sH, 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat und s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevoncugt 10 
bis 300, ist, verzweigten, gegebenenf alls Hydroxylgnippen aufweisenden Organopolysiloxanen aus Einheiten der 
Formel ^ 

RaSiOi/b RaSiO und RSiQ3/2i 
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wobei R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat» cydischen OrganopolysOoxanen der Formel 
(R2SiO)o 

wobei R die oben daf ur angegebene Bedeutung hat und t etne ganze Zahl von 3 bis 12 ist, und Mischpolymerisa- 

ten au5 Einheiten der Formel 

R2SiOundRSi03r2. 

wobei R cfie oben dafur angegebene Bedeutung hat eingesetzt 

Bevorzugte Organopolysiloxane (5) sind die der Formehi R3SiO(SiR20)rSiR3, H0(SiR20)ftH und (R2SiO)b 
wobei diejenigen der Formel R3SiO(SiR20)rSiR3 besonders bevorzugt sind 

Das Mengenyerhaltnis der bei der gegebenenfalis durchgefuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopolysi- 
loxane (5) und Alkenylgnippen aufweisenden Siloxancopolymere wird lediglich durch den gewdnsditen Anteil 
der Alkenylgnippen in den bei der gegebenenfalis durchgdFuhrten Equilibrierung erzeugten Siloxancopolyme- 
ren und durch die gewGnschte mittlere Kettenlange bestimmt 

Bei dem gegebenenfalis durchgefuhrten EquiUbrieren werden vorzugsweise basische oder saure Katalysato- 
ren, welche die Equilibrierung fdrdem, eingesetzt Beispiele fur solche Katalysatoren sind Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Trimethyibenzylammoniumhydroxid und Tetramethyiammoniunihydro- 
xid. Bevorzugt sind Alkalihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 10 
000 Gew.-ppm («» Teile je Million), insbesondere 500 bis 2 000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesam^e^ 
"wicht der eiiigesemen Alkenylgnippen aufweisenden Siloxancopolymere imd eingesetzten Orgahopolyisiloxani^^ 
(SXverwendet 

Beispiele fur saure Katalysatoren sind Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trifluormethansaure, Phosphomitrid-- 
chloride und unter den Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde, saure 
Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat Bevorzugt sind Pho^hbr- 
nitridchloride. Phosphomitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (» Teile je 
MillionX insbesondere 50 bis 200 Gew.ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicfat der eingesetzten Organosi- 
liciumverbindungen, verwendet 

Die gegebenenfalis durchgefOhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 100** C bis 150"C und beim Druck der 
uragebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefQhrt. Falls erwtinscht, konnen aber auch hdhere 
Oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das EquiUbrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten Alkenylgnippen aufweisenden Siloxancopolymere und einge- 
setzten Organopolysiloxane {5% in mit Wasser nichtmischbarem L5sungsnuttel, wie Toluol, durchgef&lirt Vor 
dem Aufarbeiten des bei dem EquiHbrieren eiiialtenen Gemisdies kann der Katalysator unwirksam gemacfat 
werden.. 

Das erfindungsgemSBe Verfohren kann absatzweis^ halbkondnuieriidi oder yollkontmuierlich durchgefilhrt 
werden. 

Altemadv zur beschriebenen Abfolge der Verf ahrensschritte zur HersteOung von Alken^gruppen aufweisen- 
den Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymeren kann« faUs gewunscht, eine Erhohung des durdiscfanittlichen Mole- 
kulargewichts bzw. eine Kettenverlangerung der im 1. Verfahrensschritt erhaitenen Aktivwasserstolf enthalten- 
den Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymeren dinch Equilibrierung auch c&rekt daran im AnschluB in dnem 2. 
Verfahrensschritt erfolgen. Es werden hierfur die selben Organopolysilxoane (5) dngesetzt und unter den dort 
beschriebenen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Bevorzugte Organopolysilxoane (5) sind die der Formeln 
R3SiO(SiR20)rSiR3» H0(SiR20)sH und (R2SiO)b wobei diejenigen der Formel R3SiO(SiR20)^iR3 besonders 
bevorzugt sind und R dieselbe Bedeutung wie oben hat 

Bei dieser altemativen Abfolge der Verfahrensschritte werden dann in einem 3. Verfahrensschritt die durch 
Equilibrierung erhaitenen Aktivwasserstoff aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit a,a>-Dien 
(4) umgesetzt, wobei dieses bevorzugt in Mengen eingesetzt wird, dar das Veriialtnis von aliphatischer Do|H>el- 
bindung in (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in zuvor erhaltenem Copolymer 4,0—9,0, besonders bevorzugt 
6,0— 8,0betragt 

Bei dieser altemativen Abfolge der Verfahrensschritte sind somit lediglidi cfie emgangs beschriebenen Schrit- 
te ui ihrer Reihenfolge vertauscht, so dafi Verfahrensschritt 3 vor dem Verfahrensschritt 2 ausgefOhrt wird. 

Die erfindungsgemaBen^ A&enylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere konnen wie die Si-gebundene 
Vinylgruppen aufweisenden Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysito- 
xanen in Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren vemetzt werden. Weiterhin kOnnen die erfindungsge- 
m&Ben, Alkenylgnippen aitfweisenden Siloxancopolymere auch mit Mercaptogruppen aufwosenden organi- 
schen Polymeren vemetzt werden. 

Die erfkidungsgemaOen, Alkenylgmppen aufweisenden Siloxancopolymere werden vorzugswdlse in veroetz- 
baren Zusammensetzungen, die 

a) Alkenylgnippen aufweisende Siloxancopolymere, 

b) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

c) die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordemdem Katalysato- 
ren 

enthalten, verwendet 

Die die erfindungsgemaBen Siloxancopolymere enthaltenden vemetzbaren Zusammensetzungen werden 
vorzugsweise zur HersteUung von klebrige Stoffe abweisendeo Oberzugen, z. B. zur Hersteilung von Trennpa- 



8 



DE 195 22 144 Al 



pieren, verwendet 

Die Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstklebematerialien erfolgt nach dem off-tine 
Verfahren oder dem in-line Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier 
aufgetragen und vemetzt, dann, in einer darauffolgenden Stufe, gewdhnlich nach dem Aufwickeln des Trennpa- 
piers auf eine Rolle und nach dem Lagem der Rolle, wird ein Klebstoffilm, der beispielsweise auf einem 5 
Etikettenfacepapier aufliegt, auf das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbimd wird dann zusammenge- 
preBt Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vemetzt, der 
Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufge- 
tragen und der Verbimd schlieBlich zusammengepreBt 

Bei den erfindungsgemaBen Zusanmiensetzungen kann eine Art von siloxancopolymer (A) oder vendiiedene lo 
Arten von Siloxancopolymer (A) eingesetzt werden. 

AIs Bestandteil (B) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen 5^-gebundeae 
Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekannten Zusam- 
mensetzungen aus Vinylgnippen aufweisendem Organopolysiloxan, Si*gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
sendem Organopolysiloxan und die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung is 
fdrdemdem Katalysator eingesetzt werden konnten. 

Vorzugsweise enthalten die Organopolysiloxane (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome. 

AIs Bestandteil (B) werden vorzugsweise OrganopoIysOoxane aus Einhdten der Formel 



2 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
eOoderl, 

f 0, 1» 2 oder 3 und die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, 
bevorzugt solche der Formel 



20 



25 



HfR3-gSiO(SiR20)k(SiRHO)iSiR3-gHg ; 30 

' Vf- 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
gOoderl 

k 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

1 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 00 ist verwendet 35 
Beispiele fur Organopolysilpx^e (B) sind insbespndere Mischpplymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, ' 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethyisiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsi- ' 
loxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimeth^silo- 
xan-, Dimethylsiloxan- und M ethylhydrogensiioxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan- 
und Trimethyisiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, DiphenylsQoxan- und Trime- 40 
thylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, Dimethylhydrog^isiloxan- und Diphenyl- 
siloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogen-siloxan-, Phenyhnethylsiloxan-^ Trimethylsiloxan- 
und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, Dimeth^silo- 
xan-, Diphenylsilqxan-, TiimeUiykilc^ DimethylhydrogeiKiloxaneinheit 

te aus Dimethylhydrogensiloxan-, TrimethylsOoxan-, PhenyUiydrogensUoxan-, Dimethylsiloxan- und/oder Phe- 45 
nybnethylsSoxaneinheiten. 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organopolysiloxanen (B) der 
bevorzugten Art, sind allgemein bekannt 

Organopolysiloxan (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1,5 
bis 2,5 Grammatom Si-gebundenen Wasserstoffs je Mol ADcenyignippe — CR^— CH2 in den Alkenylgruppen 50 
aufweisenden Siloxancopolymeren (A) eingesetzt 

AIs die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderadem Katalysator 
(C) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Katalysatoren verwendet wer- 
den, die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zxmi Vernetzen von aliphatische Doppelbindungen 
enthaltenden Organopolysiloxanen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, zur Fdrderung 55 
der Vemetzung eingesetzt werden konnten. AIs Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genamiten 
Katalysatoren (3) verwendet 

Katalysator (Q wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewidits-ppm (Gewicfatsteilen je Million 
GewichtsteilenX insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berecfanet als elementares Platinmetall und 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Siloxancopolymers (A) und OrganopolysHoxans (B) eingesetzt 60 

Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den erfindungsgemaBen Ziisammensetzungen mitverwendet wer- 
den kdnnen, sind die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatisdie Doppelbindung bei Raumtem- 
peratur verzdgemde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D), Mittel zur Einstellung der Trennkraft, Ldsungsmittel, 
Haftvermitder und Pigmente. 

Als Inhibitoren (D) kdnnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen alle Inhibitoren verwendet 65 
werden, die auch bisher fOr den gleichen Zweck verwendet werden konnten. Beispiele fOr Inhibitoren sind 
l,3-Divinyl-l,lA3-tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkyiformamide, Alkylthiohamstoffe, MethyfetbyOceto- 
xim, organisdie oder siliciumorganische Verbindungen mit anem Sledqiunkt von mindestens 25** C bei 
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1012 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung gemaB US-A 3,445,420, wie l-Ethinylcy- 
clohexan-i-ol 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3-MethyM-pentin-3-ol, 2,5-Diraethyl-3-hexin-2^-diol und 3,5-Diraethyl- 
l-hexin-3-ol, 3i7-Dimethyl-oct-l-in-6-en-3-ol Inhlbitoren gemaB US-A 2,476,166, wie eine Mischung aus Diallyl- 
maleinat und Vtnylacetat, und Inhibitoren gemaB US 4^04^5, wie Maieinsauremonoester. 

Voraugsweise wird der Inhibitor (D) in Mengen von 01,001 bis 10 Gew.-Vo, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
siloxancopolymere (A) und Organopolysik>xane(B), eingesetzt 

Beispiele fiir Mittei zur ^stellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaSen Zusammensetzungen 
hergestellten klebrige Stoffe abweisenden OberzOge sind Siliconharze aus Einheiten der Formel 

RXCH3)2SiOi/2 und Si02, 

sogenannte MQ-Harze, wobei ein WasserstofFatom, ein Meth^rest, ein Vlnjirest oder ein Rest A, der in der 
eingangs zitierten US-A 5^41,034 beschrieben ist imd daher zum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung gehdrt, 
ist, und die Einheiten der Formel R'XCH3)2SiOi/2 gleich oder versdiieden sein k5nnen. Das Verhaltnis von 
Einheiten der Formel R'XCH3)2SiOi/2 zu Einheiten der Formel Si02 betragt vorzugsweise 0,6 bis 2. Die SOicon- 
harze werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Siloxancopo- 
lymere (A) und Organopolysiloxane (B), eingesetzt _ ^ 

Die bei den erfindungsgemafien Zusammensetzungen gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmittel kdnnen 
die gleichen Losungsmittel sein, die bei den bisher bekannten Zusammensetzungen aus Si-gebundene Vins^gmp- 
pen ausweisenden Organopolysiloxanen, Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxanen und 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an allphatische Doppelbindung fdrderndem Katalysator ver-- 
wendet werden konnten. Beispiele fiir solche Ldsungsmittel sind Benzine, z. B. Alkangemische mit einem siede- 
bereich von 80** C bis 1 10"* C bei 1012 mbar (abs.), n-Heptan. Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit I 
bis 6 Kohlenstoff atomea wie Methylenchlorid, Trichlorethylen und Perchloreth^en, Ether, wie Di-n-butylether, 
Ester, wie Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmaBig in Mengen von 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere (A^ eingesetzt 

Die Reihenf olge beim Vermischen der Bestandteile (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht entschei- 
dend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewlOirt, den Bestandteil (CX also den.Katalysator, dem Gemisch der 
anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. 

Die Vemetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 50* C bb 150** C Bin 
Vorteil bei den erfindungsgemi&en Zusammensetzungen ist, daB eine rascfae Vemetzung sdion bei niedngen 
Temperaturen er^elt wird. Als Energiequellen fOr die Vemetzung durch Erw3rmen werden vorzugsweise Ofra, 
z. a Umlufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte Flatten oder ^V^^umestrahlen des Infrarot- 
bereiches verwendet 

Die erfindungsgemaBen Zusanunensetzungen konnen auBer. durch ErwSnnen- auch durch Bestrahlen mit 
Ultraviolettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und IR-Lidit vemetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird tibU- 
cherweise solches mit einer WeUenlange yon 253,7 am verwendet. Im Handel gibt es eine Vielzahi von Lampen, 
die Ultraviolettlicht mit emer WeUenlange von 200 bis 400 nm aussenden. und <Ue Ultraviolettlicht mit einer 
Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt emittieren. 

Das Auftragen von den er^dungsgemslBen Zusammensetzungen auf <fie klebrige Stoffe abweisend zu ma- 
chenden Oberfiachen kann in beliebiger, fOr die Herstellung von Uberzugen aus flussigen Stoffen geeigneter und 
vielf ach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise dtu^ Tauchen, Stretchen, Giefien, sprOhen, Aufwalzen, Dnik- 
^ken, z. B..mittels einer„OfffsetgravurJ3berzugsyonichtung;.Messer- pd^^ odermittels einer_ 

LuftbOrste. 

Bei den klebrige Stoffe abweisend zu madienden Oberflachen, die m Rahmen der Erfindung behandelt 
werden kdnnen. kann es sich um Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 mbar (abs.) fester Stoffe 
handeln. Beispiele fiir derardge Oberflichen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststoffolien, z. B. 
Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus natOrlichen oder syntheti- 
schen Fasera oder Glasfasem, keramischen Gegenstanden, Glas, Metallen, mit Polyeth^ien beschichtetem 
Papier und von Pappen, einschlieBlich sok:her aus Asbest Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen kann es 
sich jeweOs um Hoch-, Mittei- oder Niederdrudc-Polyethylen handefai. Bei Papier kann es sich um minderwertige 
Papiersorten, wie saugfahige Papiere. einschlieBlich rohem, dh. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren 
Naturstoffen vorbehandeltes Kr^tpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m* ungeleimte Papiere, Papiere 
mit niedrigem M ahlgrad, hohshaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere» Papiere, die durch 
die Verwendung eines Trockengiatt^Unders bei ihrer Herstellung ohhe weitere aufwendigen MaBnahmen auf 
einer Seite glatt sind und deshalb als "einseitig maschinenglatte Papiere'' bezeidmet werden* unbeschichtete 
Papiere oder aus Papierabfallen hergestellte Papiere, also um sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem 
erfindungsgemaB zu behandelnden Papier kann es sich aber auch selbstverstSndlich um hochwertige Papiersor- 
ten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere* kalandrierte oder 
satinierte Papiere, Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbesducfatete Papier^ handeln. Auch die 
Pappen konnen hoch- Oder minderwertigsdn. uj -i 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen vcmi TVenn-> Abdedc-, 
und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Midauferpapieren, (fie bei der Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfo- 
Uen Oder von Schaumstoffen, emschlieBlich solcher aus Polyurethan, emgesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Zusanunensetzungen eignen sich weiterhm beispielsweise zur Herstellung v<m Tirenn-, Abdeck-, und Mitiauf er- 
pappen. -folien, und -tOchem, fiir die Ausriistung der Rflckseiten von selbstklebenden BSndera oder selbstkle- 
benden FoUen oder der beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammen- 
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setzungen eignen sich auch fur die Ausrustung von VerpackungsmateriaL wie solchem aus Papier, Pappschadi- 
teln, Metallfolien und Fassem, z. B. Pappe, ECunstoff^ Holz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/oder 
Transport von klebrigen Gutem, wie Kiebstoffen, klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und 
Fleisch, Bitumen, Asphait, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind. Bin weiteres Beispiel 
fur die Anwendung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen ist die Ausrustung von Tr§gem zum Obertra- 
gen von Haftklebeschichten beim sogenannten "Transfer- Verfahren" 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren. 

Beispiel 1 

lA4-Trivinylcyclohexan wird mit i,l,33-Tetramethyldisiloxan unter Verwendung von Karstedt-Kataiysator, 
der im folgenden dem Katalysator entspricht, wie er nach US 3,775,452, ausgegeben am 27. November 1973> 
Bruce p. Karstedt, General Electric Company hergestellt wird, (entsprechend 3 ppm Pt auf Ansatz) mit in den in 
der Tabelle angegebenen Mengen umgesetzt Das Siloxan wird in alien Fallen vorgelegt, das Trien bei RT oder 
erhdhter Temperatur zudosiert Eine Nachreaktion bei ca. SO^'C gewihrieistet einen Umsatz von eingesetzter 
C -C-Doppelbindung von mehr als 99% (*H-NMRX 

Im Oberschufi noch vorhandenes Disiloxan wird Im Vakuum bei iOO'^C entfemt Es warden jeweiis die 
theoretisch zu erwartenden Mengen an SiH-funktionellen Kohlenwasserstoif-Siloxancopolymer eriialten. 



Trien 


Siloxan 


Copoiymer 


Viskositdt 


SiR-Equtvalent 


Siloxangehalt 


162 g 


402g 


la 


ill mmVs 


248/g^/al 


67% 


162 g 


503 g 


lb 


60 mmVs 


227g/val 


68% 


162 g 


704 g 


Ic 


38 mmVs 


221 g^ral 


69% 


162 g 


905 g- 


Id 


31inmVs 


212gA/al 


70% 



Entsprechend dem ^H-NMR-Spektnun betragt der restliche Anteil an >CaCH2 bezogen auf Einsatzmenge 
weniger als 0,5 Mol%. Isomerisierungsprodukte iniblge einer Umlagerung von Doppelbindungen sind nicfat 
nachzuweisen. 

Beispiel 2- - 

221 g des SiH-funkdonellen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymers Ic werden rait den in der Tabelle angege- 
benen Menge 1,5-Hexadien und Zumischung von Karstedt-Katalysator (entsprechend 4 ppm Pt auf Ansatz) 
umgesetzt Hexadien wird mit Katalysator vorgelegt und auf ca. 50®C erwarmt Durch Zudosieren des Copoly- 
mers erreicht der Ansatz Siedetemperatur. Unter RuckfluB wird dann innerhalb ca. 30—40 Minuten der Rest des 
Copolymers zudosiert, und der Ansatz bei ca. 70^ C weitere 2 h ausreagiert 



Sexadtenmenge 


Copolymer 


ViskosUSt 


Jodzahl 




C=^C-Isomerisierung 


205 g 


2a 


ISTmmVs 


69,5 


0,35 


1,9 Mol-% 


287 g 


2b 


105 nnnVs 


75;2 


0,37 


l,7Mbi»% 


360 g 


2c 


70 mnr/s 


82,4 


0,38 


l,4MoI"% 



Restliches Hexadien wird abdestilliert; das Produkt bei 1 10° C und 3 hPas ausgeheizt 

BnspielS 

1 19 g des (t>-ungesattigten KLohlenwasserstoff-Siloxancopolymers 2b (52% siloxangehalt) werden mit 952 g, 
CMo-Dihydroxy-polydimethylsiloxan der Viskositat 20.000 mm^/s und 100 ppm PNQi (auf Ansatz) 5 Stunden auf 
140'*C eriiitzt. mit 1 1 g MgO versetzt und nach 24 h filtriert Nach Entfemung fluchtiger Bestandteile bei 125*' C 
und 3 hPas erhalt man iOOOg eines klaren a)-unges§ttigten Kohlenwasserstoffsiloxancopolymers (3a) mit 
420 mmVs Viskositat und einer Jodzahl von 8^. Laut IH-NMR-Spektrum betragt der Anteil der C* C-Isomeri- 
sierung wie im Vorprodukt 2b 1,7 MoI-%. Alle C=C-Doppelbindungen befinden sich ausschlieBlich an den 
Enden von Slloxanketten. 

Vergleidisbeispiel 

Bn zu Copolymer 3a Ihnlicfaes Copolymer wird altemativ unter Vendcht auf cfie Verwendung von einer 
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mindestens drei endstandige aUphatische Doppelbindungen aufwefeende organiscbe Verbindung (1) aus einem 

undDimXlsUo^einheiten mit 0.056% Aktivwasserstoff und einer Viskositat von 1« mrnVs-Um erne Visfa^- 
S^t vVn 4S S Lu erreichen.%^ dieses Vorprodukt mit 7^% seines Gewichts an 
P^lSuivse bTsO-C/Nj umgesetzt Nach Verbrauch aller SiH-Gnippen Entfernung afler ftO^ 
TtSMlM' <S hPa=^ Ih) erhat man ein klares 01 mit ein^^ 

i-iS^gesattigte Kohlenwasserstoff-SUoxanc^polj^er .mt 4.3 Mol-% emen 2.5 faA photon un^ 

Mol-% sind seitenstandig angeordnet 
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erfindungsgemafi 
(BdspielS) 


nicht erflndimgsgemafi 
(Vergleich) 


20 


uzierwunscfate 


1,7 Mol-% 


4,3 Mol-% 






lOOMol-% 


. ca.60Mol-% ~ 




Gesaxnthexenyl 







30 



40 



45 



Bei sonst gleichen Daten in Viskositat und Jodzahl (Doppelbindungsdichte) endialt das e'^-W^Je 
iWukt^en erhebllch geringeren Anteil an bezugUch HydrosilyUenmg un-reaktiven 
S^SS^d gleichzeitig aUe hydrosilyierbaren Alkenylgmppen in maxunal gut zuganghcher Position am 
Ende der SUoxa^etten. 

Bei5piel4 

100 e des co-ungesattigten iCohlenwassen>toff>SUoxancopolymers (2b)^enmit 800 g ^^'^c' ™*2tS?^J^ 

S«m relaSven Antea an unreaktiven Isomer von nur 1.8 MoI-%. Die Jodahl betrtgt 8^ 

BeispielS 

Eine Equilibrierung wie ta Beispiel 5 wird mit dem Unterschied ausgefOhrt, daB •F'JSS£.^«f|°=^^* 
di^talXherTettenlange von nur 150 Einheiten eingesetzt wii^ Man «halt em Kohienwasserstoff-Sdox- 
ancoRa»yniermit210.mmVs.lJMol-%Isomerantedunde^^^ — - 

Beispieie 

MOmmVsundeinemSiH-EquivaIentgewichtvonca.2000g/val(bzw.aoa^ 

7 



95 



400 e des nach Beispiel 6 erhaltenen SiH-funktioneUen Kohlenwasserstoff-Sao«iii«lK>Iym^^^ 

dnes klaren Ols der Viskositat 2200 inm^/s mit caner Jodzahl von 9^ 

Beispiel 8 
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Macfa 15 Sekunden ist die Siliconsdiicht strichfrei gehartet und zeigt iceineriei Abrieb im "Rub-off^-Test 

BeispielS 

Die Formulierung aus Beispiel 8 wird mit denselben Komponenten wiedertiolt, wobei aber statt 130 mg nur s 
60 mg 1-EthinyicycIohexanol verwendet wird. Die Verarbeitungszeit betragt nun maximal 4 Stunden. Ene 5 )im 
Starke Besciiiciituag auf Pergaminpapier (65 g/m^ ist nun bei 85*'C in nur 10 Sekunden strichfrei und abriebfest 
ausvulkanisiert Die Klebkrafte bezuglich einiger Standardkleber werden gemessen und Qber einen Zeitraum 
von 8 Wochen beobachtet: 

10 



Klebeband 
Lagerzeii 


Tesa 154 


TesaK7476 


Tesa A 7475 


Klebkrafterhaltung 


An&agsweit 


7,4 


8,7 


8.5 


> 100 % 


2 Wochea 


7,4 


9.7 


8,3 


> 100 % 


6 Wochea 


8,1 


9,0 


7,4 


> 100 % 


8,WQghen_, 1 


.^.-..7,6 




.... _.7,4._-,. 


.--.-> 100% 



Die Klebkrafte sind somit zeitstabiL 25 

Patentanspriiche 

1. Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem in einem ersten Schritt eine mihde- 
stens drei alipiuitische Doppelbihdungen aUfweisende organisdie Verbindung (1) der allgemeinen Formel 3o 

R2(CR3-CH2)k 

wobei R^ einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je ^' 
Rest Oder einen dreiwertigen Oder vierwerdgenSilanrest, ' 35 

, ^ R^ ein Wasserstoffatom oder einen Aikylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und - 

X 3 Oder 4, bedeutet mit einem Organosilpxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen WasserstofFatomen^und 
einem Siedepunkt von nicht hofaer ais 250''C bei Normaldruck in Oegenwart von die Anlagerung von 
Si-gebundehem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung fordemdem Katalysator (3) umgesetzt wird 
und fiberscfaOssiges Organosiloxan (2) destiiladv entfemt wird, wobei das exngesetzte Verhiitnis von Si-ge- 40 
bundenem Wasserstoffim Organosiloxan (2) zu aliphatischer I>oppeibinduiig in organiscfaer Verbindung (1) 
1^ bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt die so eriialtenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden 
Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit Gc,ci>-Dien (4) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebunde- 
nem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung fordemdem Kataly^tor (3) umgesetzt werden^und fiber- . 
schOssiges d^-Dieh (4) desdllativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppel* 45 
bindung im €t,G>-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-SSoxancopolymer 2;0 bis 20 
betragt; und gegebenei^alls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenyigruppen aufweisenden Silox- 
ancopolymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewShit aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden OrganopolysOoxanen, verzweigten, gegebenenfails Hydrox^gruppen aufweisenden Organopo- so 
lysiloxanen^ cyciischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 
ganosiloxanemheiten, equiiibriert weiden. 

2. AIkenylgnq>pen aufweisende siloxancopolymere nach Anspruch 1, dadurdi gekennzeichnet daB als 
Organosiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 

55 

HR2Si0(SiR2O)DSiR2(( 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenf aQs halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen je Rest und 

n 0 oder eine ganzeZahlim Wert von 1 bis 6, bevorzugt 60 
0^ bedeutet 
verwendet wild. 

3. Alkrayignippen aufweisende sfloxanoopolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzdchnet, daB 
als organische Verbindung (1) solche verwendet wird, bei der R2 einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest tmd x den Wert 3 bedeutet. 65 

4. Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspmch 1, 2 oder 3; dadurch gekennzeidmet; dafi 
als organis^e Verbindung (1) l,2»4-Trivxnylcyclohexan verwendet wird. 

5. Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
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zeicfanet, da0 als a,<d-Dien (4) solches der allgemeinen Formel 
CH2 = CR»- R» =CH2 

wobei einen Alkylenrest mh 2 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest oder einen zweiwertigen SUan- oder 

Siloxanrest, und . 

R3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 

verwendet wird. » :j j t 

6. Alkenylgnippen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurai gekenn* 
zeichnet, da6 als a,o)-Dien (4) l^-Hexadien verwendet wird. 

7. Alkenylgnippen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einem dritten Schritt mit einem Organopolysiloxan {5% bevorzugt einem linearen, endstSn- 
dige Triorganosiioxygruppen aufweisendem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel 

R3SiO(SIR20)^iR3, 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenf alls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen je Rest und 

r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500^ bevorzugt 10 bis 300, bedeutet, 

equilibriert wird. , i. • j a 

8i Verfahren zur Herstellung-der Alkenylgruppen-aufweisenden-Siloxan<^polymere nach-emem der An- 
sprfiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1 ) der aOgemeinen Formel 

R2(CR3-CH2)k 

wobei R2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasscrstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest Oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest» 

R3 ein Wasserstoffatom oder emen Alkylrest nut 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
X 3 oder 4, bedeutet, j , * 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstancUgen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und emem Siedepunkt 
von nicht mehr als 250**C bei Normaldnick in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasser-T 
stoff an aliphatische Doppelbindung fordemdem Katalysator (3) umgesetzt wird und uberschussiges Orga- 
nosiloxan (2) destillativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Veriialtnis von Si-gebundenem Wasserstoff im 
Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 1^ bis 20 betrSgt, m einem 
zweiten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Silox- 
ancopolymere mit cwa-Dien (4) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbindung fdrdemdem Katalysator (3) umgesetzt werden und uberschOssiges ct,a>-Dien(4) 
destillativ entfemt wird. wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbmdung im tLfiy-Oien (4) 
zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 2,0 bis 20 betragt, und gegebenen- 
falls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenylgnippen aufweisenden Siloxancopolymere mit 
Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiioxy- 
gruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Orga- 
nopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cydi- 
schen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinhei- 
ten, equilibriert werden. 

S.VemetzbareZusammensetzungenenthaltend ^ 

A) Alkenylgnippen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruchie 1 bis 7, 

B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiioxane und 

C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrdemde Kataty- 

satoren. • i_ j o 

1 0. Vemetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 

D) Inhibitoren 

enthalten sind. , „ , . , - 

1 L Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 9 oder 10 zur Herstellung von klebnge Stoffe 

abweisenden Oberzugen. ,« • j • j 

12. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere herstellbar mdem erne mindestens 

drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R2(CR3=:CH2)x 

wobei R2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen SUanrest, 

R3 em Wasserstoffatom oder einen Alk^est mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
X 3 Oder 4 bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und 
emem Siedepunkt von nicht hdher als 250° C bei Normaldnick in Gegenwart von cKe Anlagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordemdem Katalysator (3) umgesetzt wd 
und Gberschussiges Organosiloxan (2) destillativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung m organischer Verbmdung (1) 



14 




DE 195 22 144 Al 

I^bis20betr3gt 

13. Si-gebundene Wasserstoffatome atifweisende Siloxancopolymere herstellbar indem in einem ersten 
Schritt eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der 
aOgemeinen Formel 

R2(CR'=CH2K ^ 

wobei einen dreiwerdgen oder vierwertigen fCohlenwasserstofFrest mit 1 bis 25 KohlenstofEatomen je 
Rest Oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und lo 
X 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endst^digen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und 
einem Siedepunkt von nicht hoher als 250** C bei Normaidnidc in Gegenwart von die Anlagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrdemdem Kataiysator (3) umgesetzt wird 
und uberschussiges Organosiloxan (2) destiUativ entf emt wird, wobei das eingesetzte VeriiSltnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstof f im Organosiloxan (2) zu aliphadscher Doppelbindung in organiscfaer Verbindung ( 1 ) 15 
1^ bis 20 betragt, und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Alkenyignippen aufweisenden Siloxanco- 
polymere mit Organopoiysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen^ endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, iinearen, endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen, verzweigten. gegebenenfails Hydroa^gnippen aufwdsenden Organopo- 
lysiloxanen« cyciischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 20 
ganosiloxaneinhe|ten,equiObrienj^ei^ ^ . _ _ - - 

14. Verfahrcn zur Herstellung der Alkenyignippen a^ulFweisenden siloxancopolymere nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzexchnet, daB in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R2(CR3-CH?)bt 25 

wobei R^ einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest Oder einen dreiwerdgen oder vierwertigen Silanrest, 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

X 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endst&ndigen Si-gebiindenen Wasserstoffatomen nnd 3d 
einem Siedepunkt von nicht mehr als 250** C bei Normaldrudc in Gegenwart von die Anlagerung von 
Si-gebundenem Wasserstofif an aliphatische Doppelbmdung fordemdem Kataiysator (3) umgesetzt wird 
und QbersdiQssiges Organosiloxan (2) destillativ entfemt wird, wobd das eingesetzte VerhSltnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstof f im Organosiloxan (2) zu aliphadscher Doppelbindung in organisdier Verbindung (1 ) ^ 
1^ bis 20 betragt, und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Alkenyignippen aufweisenden Siloxanco- 35 
polymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden OrganopolysUoxanen, verzweigten, gegebenenfails Hydroxylgruppen aufwinsenden Organopo- j 
lysiloxanen, cyciischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 
ganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, und in einem dritten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene 40 
Wasserstoffatome auipweisenden KohlenwasserstofF-Sik>xancopolym«^ mit oco-Dien (4) in G^enwart Yoa 
die Anlagenmg von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindimg forderndem Kataiysator 
(3) umgesetzt werden und uberschussiges ocm-Dien (4) desdllativ entfemt wild, wobei das eingesetzte 
Verhaitnis von^phadschex.poppelbindung im cc^co-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwas- 
serstoff-Siloxancopolymer ^0 bis 20 betrtgt. as 
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